Badania fizyczno-chemiczne wod mineralnych Krynicy-Zdroj (cz. 1)

Badania fizyczne

Polska nalezy do krajéw o nie-
wielkich zasobach wéd po-
wierzchniowych nadajacych
sie do picia i potrzeb gospo-
darczych. Jednakze w Polsce
sq duze zasoby wody pod-
ziemnej nadajacej sie do bez-
posredniej konsumpgji i bu-
telkowania.

Dobrej jakosci woda pod-
ziemna, zakwalifikowana na
podstawie badan
chemicznych, jako naturalna

fizyczno-

woda mineralna, nie zawiera
szkodliwych domieszek z po-
wierzchni ziemi, ani tez ze
$ciekéw odprowadzanych do
ziemi. Naturalna woda mine-
ralna z definicji moze pocho-
dzi¢ tylko z dobrze izolowa-
nych geologicznie zbiornikow
podziemnych powstatych we
wczesnych okresach rozwoju
naszej planety.

Sktad chemiczny woéd pod-
ziemnych zalezy od sposobu
zasilania, whasciwosci hydrody-
namicznych warstwy wodono-
$nej, oddziatywania czlowie-
ka i bardzo réznych formacji
geologicznych. Rozmaitosci
tych formacji, o réznej skali
rozpuszczalnosci mineratéw
i roznych gtebokosci, z ktorych
woda jest eksploatowana po-
woduje, ze wody te odznaczaja
sie bardzo duza mineralizacjg,
ktéra jest ilosciowym wyrazem
sktadu chemicznego wody,
czyli masa osadu pozostatego
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po odparowaniu w temperatu-
rze 105°C.

Na tej podstawie wydziela
sie wody: ultrastodkie (do 0,1
g/dm3), normalne /stodkie/
(0,1-0,5g/dm3),  akratopegi
(0,5-1,0 g/dm3) i wody mi-
neralne (powyzej 1g/dm?3).
Wsrod wielu rodzajéw wod
mineralnych w Polsce wyste-
puja m.in.: wody siarczkowe
i siarczanowe, solanki, szcza-
wy (wody nasycone CO,),
wody radonowe, wody arse-
nowe, wody Zelaziste.

Badania fizyczne wody
Najwazniejszymi wtasciwo-
$ciami fizycznymi wody sa:
wiasciwosci organoleptyczne
(przezroczysto$¢ wzglednie
metnos¢, barwa, smak, za-
pach), potencjat redoks, prze-
wodnosc elektrolityczna, tem-
peratura, radoczynnos¢ oraz
gestosc i lepkosé.

Badania wstepne

Przed rozpoczeciem wtasci-
wych badan wody okresla sie
przy samym wyptywie pewne
jej wiasciwosci fizyczne oraz
organoleptyczne. W momen-
cie wyptyniecia sg na ogét
doskonale przezroczyste
i bezbarwne, jednak czesto po
wydobyciu sie na powierzch-
nie ziemi metniejg wsku-
tek utleniania sie zawartych
w nich jondéw zelazawych,
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ktére przeksztatcaja sie tatwo
w wytracajacy sie koloidowy
wodorotlenek zelazowy:

4Fe2+ + 302 + 6H20 —
4Fe(OH); [5]

Dlatego cze$¢ badan wody,
m. in. badania organoleptycz-
ne, przeprowadza sie z woda
$wiezo pobrana. Smak wody
okresla sie przez pobranie do
ust niewielkiej ilosci wody.
Powinien on odpowiada¢
charakterowi normalnych
sktadnikéw danego rodzaju
wod mineralnych, bez niepo-
zadanego posmaku. Zapach
bada sie wachajac przelewang
do zlewki nieduza ilos¢ wody
pobranej z miejsca wyptywu.
Zapach powinien odpowia-
da¢ charakterowi normalnych
sktadnikéw danej wody [5].

Potencjat redukcyjno-oksyda-
cyjny (erdoks Eh)

Warunki utleniajaco-reduku-
jace wplywaja na przebieg
wielu proceséw zachodza-
cych w wodach podziemnych.
Ich ilosciowej ocenie stuzy
potencjat utleniajaco-reduk-
cyjny, zwany tez potencjatem
redoks.

Wartos¢ potencjatu utlenia-
jaco-redukcyjnego Eh wéd
podziemnych zmienia sie
w znacznym zakresie. Wyso-
kie wartosci potencjatu Eh

Sylwia Bodora*

odpowiadajg warunkom utle-
niajacym. Wysoki potencjat
redoks spotykamy w utwo-
rach piaszczystych, bezpo-
$rednio zasilanych wodami
bogatymi
w tlen. Wraz z gtebokoscia
na ogoét szybko obniza sie
potencjat utleniajgco-reduk-
cyjny. Zalezy to od inten-
sywnosci doptywu woéd infil-
tracyjnych, bogatych w tlen.
Woda czysta w rownowadze
atmosferycznym
wykazuje potencjat redoks
okoto 800 mV [2]. W konkret-
nych warunkach o wartosci
potencjatu utleniajaco-reduk-
cyjnego decyduje stosunek
miedzy utlenionymi a zredu-
kowanymi formami pierwiast-

atmosferycznymi

z tlenem

koéw, mogacych wystepowac
na réznym poziomie utlenia-
nia [3][4].

Prawidtowy pomiar Eh wy-
maga:

- zachowania stanu gazowe-
go charakteryzujacego bada-
na warstwe wodonosna,

- dokonywania
przy statym przeptywie wody
(w celu przeciwdziatania efek-
tom elektrokinetycznym),

- zapewnienia wyjatkowej
czystosci urzadzen pomiaro-
wych (naczyn i elektrod),

- przeprowadzenia badania
przy temperaturze elektrod
réwnej temperaturze badane;j
wody,

pomiaru



- zabezpieczenia urzadzen
pomiarowych od wptywu
pdl elektrycznych (np. silnika
pompy gtebinowej).
Prawidlowe oznaczenie po-
tencjatu utleniajaco-reduk-
cyjnego jest mozliwe takze za
pomoca sond, pozwalajacych
na dokonanie bezposrednie-
go pomiaru.

Pomimo ogromnego znacze-
nia znajomosci potencjatu re-
doks przy interpretacji warun-
kow  hydrogeochemicznych,
jego pomiary w Polsce wyko-
nywane sa rzadko. Wynika to
z trudnosci poprawnego wy-
konania samego pomiaru [4].

jacych w konfekcjonowanych
opakowaniach butelkowych
i kartonach (bag in box) leczni-
czej wody mineralnej ,Zuber”
(2,19% szczawa wodorowe-
glanowo-sodowa, bromkowa,
jodkowa, borowa) i ,Stowinka”
(0,4% szczawa wodorowegla-
nowo-magnezowo-sodowo-
-wapniowa) z Krynicy-Zdrdj
(tab. 1).

W prébkach wody wykonano
pomiary: potencjatu utleniaja-
co-redukcyjnego (Eh), odczynu
pH i przewodnictwa elektrycz-
nego wiasciwego (tab. 2).

Po otrzymaniu od producenta

[rH]

= a== baginbox5,0
—&— s7klo 0,33

*p<0,05

12
miesigce

Rys. 1. Zachowanie sie wyktadnika wodorowego rH opa-
kowanej wody ,Zuber” w czasie jej przechowywania [1]

[rH]

opakowan zlecznicza wodg mi- | 55

neralng dokonano pierwszych | 24+ - - - bagin box 5,0
23 —&— s7kio 0,33

Wptyw wiasciwosci utleniajqg-
co-redukujqcych na stabilnos¢
mineralnych wéd leczniczych
Krynicy-Zdréj

Z braku dostepnosci do badan
ocen wihasciwosci utleniajaco-
-redukcyjnych woéd mineral-
nych Krynicy-Zdréj, przytocze
jako przyktad jedyne dostepne
mi opracowanie ktére zostato
zamieszczone w kwartalniku
Balneologia Polska, tom XLVI,
rok 2004, zeszyt 1-2. Badanie
wykonano w Zaktadzie Two-
rzyw Uzdrowiskowych PZH

. i Odczyn (pH) Przewodnictwo L1
w Poznaniu [1]. Zrédto (pomiar elektrolityczne [m B?ngdamﬂ [m MSQit(F)\O/Sde3]
Badanie polegato na obser- w laboratorium) [mS/cm] w 20 °C 9 9 2
wacji zmieniajacych sie para- |~Zuber” 6,95 19,95 3,0 0,0
metréw utleniajgco-reduku- |~Stowinka” 6,30 3,66 3,0 0,0

pomiaréw parametréw $wiezej
wody, a nastepne wykonano po
uptywie 10, 18, 35 i 48 tygodni
od daty produkgji. Caty okres
badawczy musiat sie miescic
w okresie przechowalniczym
12 miesiecy (rys. 1irys.2).

Wyjsciowe wartosci rH dla
wody ,Zuber” i ,Stowinka” sa
podobne. Pomiar dla wody
LZuber” (rys. 1) ma wyraznie

2,5

*p<0,05

4,5

8,75 12
miesigce

Rys. 2. Zachowanie sie wyktadnika wodorowego rH opako-
wanej wody ,Stowinka” w czasie jej przechowywania [1]

Tabela 2. Cechy fizyczno-chemiczne oraz organoleptyczne badanych wdd [1]

Cechy fizyczno-chemiczne oraz organoleptyczne badanych wod

Tabela 1. Sktad chemiczny badanych mineralnych wdd leczniczych (podstawowe sktadniki chemiczne, sktadniki swo-
iste, a takze gazy rozpuszczone w wodzie) [1]

Sktad chemiczny badanych mineralnych wéd leczniczych
(podstawowe sktadniki chemiczne, sktadniki swoiste, a takze gazy rozpuszczone w wodzie)
Typ wody Zawarto$¢ [mg/dm3]
Woda mineralizacja
[mg/dm3] Na+* Ca2+ M92+ HCO3_ Fe2+ J Br- HBOZ H25|O3 C02
CO,,
+Zuber” HCO; - Na+Br+J+B
21858,98 5150,00| 111,42 | 399,82 | 15254,53 1,96 1,27 5,33 7,53 19,39 1100
COZI
,Stowinka” HCO,-Mg-Na-Ca
4003,66 340,00 | 250,10 | 273,36 | 3050,98 0,12 n.s n.s 3,16 17,55 2300
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tendencje spadkowa. Na-
tomiast ,Stowinka” (rys. 2.)
o okresie 10 tygodni od roz-
lania do butelek i opakowan
bag in box wykazuje chwi-
lowy wzrost wartosci wspot-
czynnika redoks. Ostatecznie
po tym okresie nastepuje ten-
dencja znizkowa, ostatecznie
osiggajac wartos¢ mniejsza od
wyjsciowej 0 0,74 £0,13.

W miare uptywu czasu prze-
chowywania wéd w opako-
waniach, obserwowano
zmniejszenie wartosci prze-
wodnictwa elektrolitycznego
w poréwnaniu z wartosciami
wyjsciowymi $rednio o: 4,91%
dla wody ,Stowinka” i 8,42%
dla wody ,Zuber” (tab. 3.
Obecnos¢ oraz wielkos¢ ste-
zenia CO, w wodzie wptywa
w istotny sposob na jej odczyn
oraz utrzymywanie w uktadzie
niskiego potencjatu redoks.
W wyniku zmniejszania ste-
zenia CO,
w wodzie ulega zwiekszeniu
odczyn wody oraz zostaje

rozpuszczonego

naruszona réwnowaga hy-
drolizy, np. wodoroweglanu
zelaza(ll). Zelazo Fe(lll) utlenia
sie w postaci koloidalnej i wy-
traca sie z roztworu. Na pod-
stawie badan stwierdzono,
ze wody lecznicze z matg kwa-

sowoscig sa mniej stabilne.

Whnioski:

- kupujac lecznicze wody mi-
neralne nalezy zwraca¢ uwa-
ge na termin przydatnosci do
spozycia;

- w przypadku wody ,Zuber”
jest to zabieg niezbedny, po-
niewaz w tej wodzie wyste-
puje tendencja spadkowa
stabilnosci rH w catym okresie
przechowalniczym;
- natomiast przy
wody ,Stowinka” najkorzyst-

zakupie
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Tabela 3. Przedziat wartosci parametrow okreslajacych wtasciwosci utleniajaco-reduku-
jace badanych rozlanych w opakowania jednostkowe mineralnych waod leczniczych [1]

Przedziat wartosci parametréw okreslajacych wtasciwosci utleniajgco-redukujace badanych
rozlanych w opakowania jednostkowe mineralnych wod leczniczych

. Potencjat . .
Woda . Opakowanie 3 Odczyn (pH) elektrochemiczny Wspotczynnik

jednostkowe [dm?] E redoks rH

h [MV]

Zuber” szkto 0,33 7,13 -7,26 39,4 - 138,9 15,57 - 19,15
" worki 5,0 (bag in box) 7,17 - 7,39 26,8 - 131,1 15,67 - 19,15
Stowinka” szkio 0,33 6,30 - 6,60 174,6 - 233,4 18,42 - 20,98
" worki 5,0 (bag in box) 6,30 - 6,79 198,8 - 258,0 19,15 - 22,18

niejszy okres na spozycie to
termin 9,5 miesigca od daty
produkgji;

- najkorzystniejsze jest picie
woéd u zrédha lub jak najblizej
Krynica-Zdrdj
CO wigze sie z transportem
wody w jednostce czasu.

miejscowosci

Oznaczanie temperatury
Temperatura jest jedyna
wiasciwoscia fizyczng wody

niezalezng od jej skfadu che-
micznego, niemniej podsta-
wowg dla ksztalttowania che-
mizmu wod podziemnych.
Znajomos¢ temperatury wod
podziemnych jest
nieodzowna do prawidtowej
oceny innych jej cech che-
miczno-fizycznych, zaleznych

réwniez

od zmian temperatury, np.
przewodnosci elektrycz-
nej (w temperaturze 0°C lub
25°C), lepkosci, szybkosci re-
akcji  hydrogeochemicznych
(np. rozpuszczalnos¢ minera-
téw, rozpuszczalnos¢ gazow),
odczyn pH. Wraz z obniza-
niem temperatury wod pod-
ziemnych zwieksza sie udziat
wody we wszystkich proce-
sach, wzrasta aktywnos¢ ga-
z6w, a zwiaszcza CO, [3] Wody
powierzchniowe i zaskérne
majag zmienng temperature
zalezng od pory roku, nato-
miast wody podziemne od-
Znaczajg sie temperaturg statg
w granicach 8+12°C przy gte-
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bokosciach ponad 35 m [2].
Przy jednoczesnym pomiarze
temperatury wody i powietrza
wynik podaje sie w postaci
utamka, ktérego licznik ozna-
cza temperature powietrza,
mianownik oznaczana wode:

temp.pow.

= (teTwody) [2]
gdzie:
T - temperatura
temp. pow. — temperatura
powietrza
temp. wody — temperatura
wody oznaczanej

Oznaczanie temperatury waod
mineralnych Krynicy-Zdréj

Do przeprowadzenia oznacze-
nia temperatury na wyptywie
wykorzystano wody mineral-
ne: ,Tadeusz’ i ,Mieczystaw”.
Pomiar wykonano w dniu
13.02.2009 r. 0 godz. 10:30 dla
wody ,Tadeusz” i godz. 12:00
dla wody ,Mieczystaw”.

JJadeusz” - temp. wody na
wyptywie: 6°C, temp. otocze-
nia: - 3°C

-3°C
7= \eoC
+Mieczystaw” - temp. wody

na wyptywie: 8°C, temp. oto-
czenia: 12°C

120C
T= \Tgoc

Oznaczone temperatury wod
mineralnych ,Tadeusz” i ,Mie-
czystaw” mieszczg sie w prze-
dziale temperatur charakte-
ryzujacych wody podziemne
tj. od 8°C do 12°C dla wod
o gtebokosci zalegania poni-
zej35m.

Przewodnos$¢ elektrolityczna
(konduktywnos¢)

Na podstawie pomiaru prze-
wodnosci, w przyblizeniu,
mozna ocenic¢ ilos¢ rozpusz-
czonych substancji mineral-

nych. Przewodno$¢ wyrazona
w pS/cm jest tego samego
rzedu wielkosci co wartos¢
mineralizacji wody w mg/dm3.
elektrolitycz-
na jest najczesciej mierzo-

Przewodnos¢

nym w terenie parametrem
fizyczno-chemicznym wéd
podziemnych. Dostarcza ona
informacji o wielkosci minera-
lizacji wéd, a wiec w pewnych
sytuacjach takze o poziomie
zanieczyszczen. Zwiazki orga-
niczne wystepujace w wodzie
dysocjuja nieznacznie lub
w ogole nie dysocjuja. Swieza
destylowana woda ma prze-
wodnos¢ rzedu 0,5+2,0 uS/cm.
Przewodnos¢ wiasciwa wod
naturalnych waha sie prze-
cietnie w granicach od 50 do
1000 pS/cm. Duzy wptyw na
wartos¢ przewodnosci wod
powierzchniowych majg scieki
i zanieczyszczenia przemysto-



Tabela 4. Przewodnos¢ [uS/cm] wdéd mineralnych Kryni-

Tabela 5. Wyniki pomiaréw pH wéd mineralnych Krynicy-

cy-Zdroju -Zdroju
11/2008 . | 01/2009 . 02/2009 r. 11/2008 r. | 01/2009r. | 02/2009 .
,Mieczystaw” 3730 3600 3821 ,Mieczystaw” 6,29 6,93 6,38
,Tadeusz” - 3300 3418 ,Tadeusz” - 6,81 6,31
~Zuber” - 15910 16915 ~Zuber” - 7,34 7,22
,Zrédetko mitosci” 1814 - - ,Zrédetko mitosci” 6,03 - -
,Bocianéwka” 360 - - ,Bocianéwka” 6,76 - -
,Ciurkacz” 524 - - ,Ciurkacz” 6,77 - -

we, gdzie przewodnos¢ moze
siegng¢ 10 000 pS/cm [4][2].
Przewodnos¢ wody wiaze sie
z jej twardoscia. Im woda jest
bardziej twarda tym jej prze-
wodnos¢ elektrolityczna jest
wieksza.

Oznaczanie parametru prze-
wodnosci elektrolitycznej wod
mineralnych Krynicy-Zdréj

Pomiaru przewodnosci do-
konano w listopadzie 2008 r.

i w styczniu i lutym 2009 r.
Prébki wody pobierano w go-
dzinach porannych do brazo-
wych butelek o pojemnosci
0,5 . W temperaturze +4°C zo-
staty dostarczone do miejsca
pomiaru. Pomiaru dokonano
po 24 godzinach od chwili po-
brania ze zrodfa (tab. 4.). Row-
nolegle dokonano pomiaru
odczynu pH (tab. 5.).

Najwiekszg przewodnos¢ od-
notowano w wodzie ,Zuber’,

co potwierdza duzg ilos¢ roz-
puszczonych substancji mine-
ralnych. Zaleznos¢ ta zachodzi
takze w wodach ,Mieczystaw”
i ,Tadeusz’, gdzie obydwie
wody majg podobng ilos¢
rozpuszczonych substancji
mineralnych. Wody ,Bocia-
nowka” i ,Ciurkacz” ze wzgle-
du na niska przewodnos¢ (360
i 524pS/cm) mozemy zaliczy¢
do ptytko wystepujacych
wod zasilanych deszczéwka,

poniewaz tak niska przewod-
nosc¢ charakteryzuje naturalne
wody.

W celu sprecyzowania wnio-
skéw zrobiono analize poréw-
nawczg wody powierzchnio-
wej rzeki Ktodnicy. W okresie
od listopada 2008 r. do lipca
2009 r. odnotowano 39 po-
miaréw przewodnosci. Po-
miary wykonano na odcinku
rzeki Kftodnicy o dtugosci
40 km od Katowic do Gliwic.

@

ﬁn‘

OpCOde pl - rozwigzania internetowe dla laboratoriow

Oferujemy

projektowanie stron internetowych

tworzenie portali

"odswiezenie” wygladu i funkcjonalnosci strony

biezaca aktualizacje serwisow internetowych

pozycjonowanie w wyszukiwarkach internetowych (Google, Bing)

Kontalkt:

doradztwo w zakresie IT

Opcode
\  ul Imielinska 79
' 41407 Imielin
tel. (32) 49 43 350
e-mail: lab@opoode,pl

rok 16, nr 5 LA | 39



Tabela 6. Srednie tempera-
tury krynickich wéd mine-
ralnych [wg Jarocka A.,5]

Zrodio Iﬁrr';p[%?]
»2dréj Gtowny” 9,6
»Jan” 12,0
,Jozef” 6,9
~Mieczystaw” 8,5
,Stowinka” 12,5
JTadeusz” 12,5
,Zuber 1" 13,0
~Zuber” 11" 8,0
~Zuber III1” 11,5

Najmniejsza przewodnos¢
odnotowano na stanowi-
sku 1. w odlegtosci 3,5 km od
zrédta rzeki co jest zgodne
z charakterystyka, poniewaz
gorny bieg jest mato zanie-
czyszczony. Od stanowiska
3. do stanowiska 7. odnoto-
wano systematyczny wzrost
przewodnosci ze wzgledu na
silnie  zurbanizowany teren

i wigzace sie z tym zanieczysz-
czenia, ktérych przewodnos¢
jest odzwierciedleniem. Naj-
wiekszg wartos¢ odnotowano
na stanowisku nr 4 w lutym
2009 r. Mozna sadzi¢, ze sg to
$cieki przemystowe poniewaz
to wtasnie one moga osiggnac
10 000 pS/cm. Na ostatnich
8 km. przewodnos$¢ wyraznie
spada. Tak jak przedstawitam
w charakterystyce rzeki, jej
dolny odcinek systematycz-
nie sie oczyszcza. Wszystkie
wyniki mieszcza sie w granicy
od 50 do 1000uS/cm , co od-
powiada przewodnosci wéd
naturalnych.

Przewodno$¢ woéd mineral-
nych jest proporcjonalna do
oznaczonych sum sktadnikow
statych (Jarocka A. 1970):
Mieczystaw” - 4455,12 mg/dm3
JTadeusz” - 3624,91 mg/dm?3
,Zuber” - 21858,98 mg/dm3
JZrodetko  Mitoséci” - staba
szczawa wodoroweglanowo-

-magnezowo-sodowo-wap-
niowa, zelazista.

Na podstawie oceny minerali-
zacji mozna tatwo ocenic wiel-
kos$¢ pomiaru przewodnosci.
Poréwnanie wynikéw prze-
wodnosci wéd mineralnych
(wody podziemne) i rzeki
Ktodnicy (wody powierzch-
niowe) wyraznie widzimy
réznice parametréw réznigce
te dwa zbiorniki wéd. Rzeka
Ktodnica miesci sie w parame-
trach oznaczalnosci dla wod
powierzchniowych w zakre-
sie do 1000uS/cm, natomiast
wody mineralne wykazuja
duza mineralizacje umozliwia-
jacg wieksze przewodnictwo
pradu elektrycznego.

*Opracowano na podstawie
pracy inzynierskiej napisanej
pod kierunkiem dr. hab. Raj-
munda Michalskiego prof.
SWSZ - dziekana Wydziatu Nauk
Spotecznych i Technicznych
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